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(57) Abstract 

The invention relates to a method 
for surface cross-linking particles of 
superabsorbent polymers, characterized 
by the use of compounds of formula 
(1) as cross-Unking agents, where R 
and R' independently of each other are 
hydrogen or C1-C6 alkyl. 



H 3 C CHR' 

i i 

RHC O O CH 3 



(57) 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflachenvemetzung von Partikeln superabsorbierender Polymere, gekennzeichnet 
durch die Verwendung von Verbindungen der Formel (1) als Vernetzer, worin R und R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Ci-C 6 -Alkyl bedeuten. 
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Vernetzte quellf ahige Polymere 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Diglykol- 
silikaten als Verne tzer bei der Herstellung Carboxylgruppen ent- 
haltender Hydrogele mit verbesserten Eigenschaf ten, sowie die 
Verwendung der so hergestellten Hydrogele als sog. Superabsorber 
10 zur Absorption w^Briger Flussigkeiten. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte, Carboxylgruppen 
enthaltende Polymere, welche in der Lage sind unter Quellung und 
Ausbildung von Hydrogelen waBrige Flussigkeiten und Korper- 
15 flussigkeiten, wie z.B. Urin Oder Blut aufzunehmen und die absor- 
bier ten Flussigkeitsmengen unter einem bestimmten Druck zuruck zu 
halten. Sie werden auch als superabsorbierende Polymere Oder SAP 
bezeichnet . 

20 Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbildung be- 
f&higter Polymerer ist in zahlreichen Patentschrif ten beschrie- 
ben, wie z.B. EP-A-0 316 792, EP-A-0 400 283, EP-A-0 343 427, 
EP-A-0 205 674 und DE-A-44 18 818 . 

25 Um Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher 
Flussigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohem 
Aufnahmevermogen unter Druck besitzen, hat es sich als notwendig 
erwiesen die Polymerisatpartikel einer nachtraglichen Oberfla- 
chenbehandlung zu unterwerfen. Die hohere Vernetzung nahe der 

30 Oberflache von Partikeln aus superabsorbierenden Polymeren (SAP) 
ist zum Beispiel in US-A-4 734 478 und US-A-4 666 983 beschrie- 
ben. Dabei werden bevorzugt Substanzen eingesetzt, welche zwei 
oder mehrere Gruppen en thai ten, die mit den Carboxylgruppen der 
hydrophilen Polymeren an der Oberflache des Partikels kovalente 

35 Bindungen ausbilden konnen. Dies lehrt beispielsweise 
EP-A-0 349 240. 

Als Verne tzungsmittel konnen Polyglycidylether , Haloepoxiverbin- 
dungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet werden. 
40 Die bisher bekannten Systeme zur Oberf lachennachvernetzung lassen 
sich in vier Gruppen mit unterschiedlichem Wirkmechanismus ein- 
teilen: 

1. Reaktive, ringdffende Verbindungen; 

45 

2, bifunktionelle, kondensationsaktive Verbindungen; 
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3. Vernetzung durch polyvalente Metallionen; und 

4. reaktive Vernetzung durch eine Dehydratationsreaktion. 

5 Ein typisches Beispiel fur eine Vernetzung mit einer reaktiven, 
ringoffenden Verbindung lehrt EP-A-0 317 106 durch die Verwendung 
von Polyglycidylethern, wie z.B. Ethylenglykoldiglycidylether und 
die EP-A-0 618 005 mit der Verwendung von Polyazetidiniumsalzen. 
Nach DE-A-4 020 780 wird eine verbesserte Absorption unter Druck 
10 durch oberf lachenvernetzende Behandlung eines Polymeren mit 0,1 
bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

US-A-4 666 983 lehrt die Verwendung von Diisocyanaten und Poly- 
isocyanaten als mogliche Verbindungen zur Nachvernetzung von SAP- 
15 Oberf lachen. Durch die Reaktion mit Hydroxylgruppen entstehen da- 
bei Carbaraatstrukturen. 

Eine weitere Moglichkeit der Vernetzung besteht in der Ausbildung 
von ionischen an Stelle von kovalenten Vernetzung spunk ten. GemaB 
20 EP-A-0 372 981 sind mehrwertige Metallionen wie z.B. Aluminium 
zur ionischen Vernetzung der Carboxylf unktionen geeignet. 

WO-A-94/09043 beschreibt die Verwendung von Polyhydroxy- 
verbindungen, insbesondere organische Polyhydroxyverbindungen wie 
25 z.B. Diethylenglykol Oder Trimethylolpropan bei erhdhter 
Temperatur unter Esterbildung. 

EP-A-0 610 013 beschreibt organische Ester von Carboxyl- 
verbindungen eines polyf unktionellen organischen Alhohols, wobei 
30 auch eine nur teilweise Veresterung der Hydroxylgruppen be- 

schrieben ist. Die Ester konnen dabei auch in einer Mischung mit 
Wasser oder einem organischen Losungsmittel auf die SAP-Ober- 
flache aufgebracht werden. 

35 EP-A-0 644 207 beschreibt die Oberf lachenvernetzung von (durch 
Verwendung eines Blahmittels) porosem SAP mit Polyhydroxy- 
verbindungen. Die Vernetzungsreaktion ist allerdings vollig 
analog zu WO-A-94/09043, der Unterschied liegt ausschliefilich im 
Grundpolymer vor der Oberf lachennachvernetzung. 

40 

EP-A-0 509 708 lehrt die Verwendung von Mischungen einer Poly- 
hydroxyverbindung mit einem Tensid, charakterisiert durch einen 
HLB-Wert zwischen 3 und 10. Das Tensid tragt dabei nicht zur 
Reaktion bei sondern erleichert die Verteilung der Polyhydroxy- 
45 komponente auf der Oberf lache. 
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Eine Vernetzung mit bestimmten polyf unktionellen organischen 
Alkoholen wird ebenfalls von EP-A-0 450 924 offenbart. 

Wie bereits in EP-A-0 610 013 dargelegt wurde, haben die Ver- 
5 fahren gemaB den Punkten 1-3 einige Nachteile. Die aus diesen 
Gruppen ausgewahlten Verne tzungsmitt el zeigen eine sehr hohe 
Reaktivitat und sie reagieren dabei unmittelbar beim Aufbringen 
auf das zu vernetzende Polymer. Diese hohe Reaktivitat ist fur 
eine gleichmaBige Verteilung auf der Oberflache sehr nachteilig. 
10 Dieser Nachteil kann durch eine erhohte Mischzeit nicht ausge- 
glichen werden. Die anwendungstechnischen Eigenschaf ten sind 
aufgrund dieser mangelnden Verteilung auf der Oberflache nicht 
optimal . 

15 Die Vernetzung nur mit ionischen Gruppen ist sehr schwierig, da 
im Laufe der Anwendung eine Diffusion der mehrwertigen Ionen in 
die SAP-Par tikel beginnt und somit an S telle einer Oberflachen- 
vernetzung eine starkere Gelvernetzung erreicht wird, die keiner- 
lei vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaf ten besitzt. 

20 

Im Gegensatz hierzu fiihrt die Verwendung von organischen Alkoho- 
len Oder deren Estern zur dehydratisierenden Vernetzung nach 
Punkt 4 nicht zu diesen Nachteilen. Aufgrund der gegemiber den 
Polyglycidylethern verringerten Reaktivitat ist eine gleichmaBige 
25 Verteilung in einer Mischzeit auf der Oberflache des SAP mdglich. 
Dadurch kann eine gleichmaBige Oberf lachennachvernetzung er- 
folgen, wobei man Tiber die Mischzeit und die Losungsbedingungen 
auch die Eindringtief e in das SAP-Korn steuern kann. 

30 Die Verwendung von Alkylencarbonaten oder wenig reaktiven Poly- 
olen hat allerdings den Nachteil, daB man bei sehr hohen Tempe- 
raturen vernetzen muB, urn eine ausreichende Reaktivitat zu er- 
halten. Bei solch hohen Temperaturen kann man eine thermische 
Nachvernetzung der gesamten Polymeren feststellen, wobei die 

35 Zentrifugenretention nachteilig beeinfluBt wird. Die hohen Tem- 
peraturen konnen weiterhin zu einer unerwunschten thermischen 
Zersetzung des Produktes fiihren, welches zu einer Verfarbung des 
Produktes fuhrt. 

40 Ein Verfahren zur Vernetzung der Oberflache eines superabsorbie- 
renden Polymeren durch eine Silankopplungsreaktion z.B. mit 
gamma-Glycidoxypropyltrimethoxysilanen lehrt die EP-A-0 195 406. 
Dabei werden Verbindungen der allgemeinen Formel 



45 



X(R) m Si Y 3 . m 
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offenbart, wobei X eine Gruppe ist, die mit Carboxyl- oder 
Carboxylatgruppen reagieren kann, Y eine hydrolysierbare Gruppe 
darstellt und m = 0, 1 oder 2 ist. 

5 Die primare Bindung erfolgt durch durch die reaktive Gruppe X, 
wobei die hydrolysierbare Gruppe in Anwesenheit von Wasser zur 
Silanolgruppe umgesetzt wird, die ihrerseits in einem weiteren 
Schritt durch eine Dehydratation eine Si-O-Si Bindung formen 
kann. Es werden allerdings keine Verbindungen offenbart, die nur 
10 aus hydrolisierbaren Gruppen bestehen, 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur 
Oberf lachenvernetzung bereitzustellen, durch das Hydrogele mit 
verbesserten Eigenschaf ten hinsichtlich Gelstarke und Wasserruck- 
15 haltevermogen erhalten werden. Dabei sollen die Vernetzer uber 
eine mittlere Reaktivitat verfugen, die eine Verteilung des ver- 
wendeten Systems auf der Oberf lache erlaubt, ohne den Nachteil zu 
besitzen, erst bei sehr hohen Temperaturen zu vernetzen. 

20 Uberraschenderweise wurde gefunden, daS bei einer Oberf lachenver- 
netzung mit Diglykolsilikaten superabsorbierende Polymere mit den 
geforderten Eigenschaf ten erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Oberf lachen- 
25 vernetzung von Partikeln superabsorbierender Polymere, gekenn- 
zeichnet durch die Verwendung von Verbindungen der Formel 1 als 
Vernetzer 



30 




worin R und R' unabhangig voneinander oder gleich sind und Was- 
35 serstoff oder Cx-Ce-Alkyl bedeuten. In Formel (1) haben R und R' 
vorzugsweise die gleiche Bedeutung und stehen insbesondere je- 
weils fur H oder CH3 . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wasserquellbare Hydro - 
40 gele auf Basis (co) polymerisierter , hydrophiler Monomere oder auf 
Basis naturlicher hydrophiler Polymere, eine Mischung dieser 
beiden Polymere oder ein Copolymer es, in dem Carboxyl gruppen ent- 
halten sind, dadurch gekennzeichnet , daB sie mit einer Verbindung 
der Formel 1 oberf lachlich vernetzt wurden. 

45 
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Die Vernetzungsreaktion erfolgt im allgemeinen durch eine 
Umesterung im Bereich hoherer Tempera turen . Die Vernetzungs- 
reaktion kann durch einen Katalysator beschleunigt werden, wo- 
durch sie bei niedrigerer Tempera tur durchgefiihrt werden kann. 
5 Temperaturen von 12 0 bis 22 0°C sind fur das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren bevorzugt. 

Die Vernetzung erfolgt dabei vorzugsweise durch Umesterung der 
Verbindungen der Formel 1 unter Ringoffnung mit den reaktiven 
10 Carboxylgruppen der Monomeren bzw. der (Co) polymer en . 

Die Verbindungen der Formel 1 werden vorzugsweise in Mengen von 
0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtmonomerengewicht , bzw. 
das Gesamtpolymergewicht eingesetzt. Vorzugsweise werden sie in 
15 Form waBriger, alkoholischer oder waBrig-alkoholischer Mischungen 
verwendet . 



Geeignete, mit Verbindungen der Formel 1 zu erf indungsgemaBen 
Hydrogelen vernetzbare naturliche Polymere konnen sowohl in 
20 unveredelter als auch in veredelter Form eingesetzt werden. 

Besonders geeignet sind insbesondere Carboxymethylpolysaccharide, 
wie zum Beispiel Carboxymethylhydroxypropyl-Guar , Carboxymethyl - 
starke und Alginate. 

25 

Als copolymerisierbare hydrophile Monomere kommen insbesondere 
Acrylsaure, Methacrylsaure , Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl - 
propansulf onsaure und -phosphonsaure, Vinylphosphonsaure, Vinyl - 
phosphonsaurehalbester , deren Salze, Acrylamid, N-Vinylamide, 
30 Vinylacetat oder Gemische davon in Frage. Besonders bevorzugt ist 
der Einsatz von Acrylsaure und deren Salzen, z.B. Na-, K- und/ 
oder Ammoniumacrylat . 

Die Polymerisation kann durch jede bekannte Reaktion durchgefiihrt 
35 werden, bevorzugt ist eine radikalische Polymerisation in homoge- 
ner Phase, z.B. in waBriger Losung, eine sog. Gelpolymerisation . 
Weitere Moglichkei ten zur Syn these der erf indungsgemaBen Hydro - 
gele bietet die Fallungspolymerisation aus organischen Losungs - 
mitteln, wie zum Beispiel aus Alkoholen, bevorzugt tert . -Butanol 
40 oder Kohlenwasserstof fen, wie Hexan oder Cyclohexan oder die 
Suspensions-, Dispersions-, Emulsions- oder Mikroemulsionspoly- 
merisation, aber auch die ionische Polymerisation. 

Die radikalische Polymerisation kann durch Radikalbildner wie zum 
45 Beispiel organische oder anorganische Peroxide sowie Azo- 

verbindungen ausgelost werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, 
tert • -Butylhydroperoxid , Cumolhydroperoxid, (NH 4 ) 2 S 2 0 8 , K 2 S 2 0 8 , 
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H2S2O8, H 2 0 2 oder Azodiisobutyroni tril . Auch Redoxsys teme eignen 
sich in hervorragender Weise als Polymerisationsini tiatoren . 

Die Polymerisation kann auch durch energiereiche Strahlung aus- 
5 gelds t werden. 



Die Verbindungen der Formel 1 konnen zur Vernetzung wahrend der 
Polymerisationsreaktion genutzt werden und/oder erst nach der 
Polymerisationsreaktion zur nachtraglichen Vernetzung des Poly- 

10 meren. Wird die Verbindung der Formel 1 erst einem unvernetzten 
Pra (Co)polymeren zugegeben, so geschieht dies in der Regel vor 
der Trocknung durch homogenes Vermischen, beispielsweise durch 
Verkneten eines waBrigen Polymergels in einem Kneter. Auch Auf - 
spruhen aus verdunnter Losung auf ein Polymerpulver oder ein 

15 Polymergranulat ist moglich. In diesem Fall kann durch geeignete 
Wahl des Losungsmi ttelsys terns eine gezielte Vernetzung der 
Polymere in der Nahe der Par tikeloberf lache durchgefuhrt werden. 

Die erf indungsgemaBen Hydrogele eignen sich in hervorragender 
20 Weise als Absorbentien fur waBrige Flussigkeiten, zur Formu- 

lierung kosmetischer Zubereitung, als Verfes tiger und/oder Binder 
von reaktiven Gruppen enthal tenden , faserigen Flachengebilden, 
als polymere Additive fur wassrige Bohrspulungen und Zemen- 
tadditive bei der Erdolgewinnung , sowie zur Verwendung in 
25 Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien und Nonwovens . 

Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers'' 
(SAP) zum Einsatz in Hygieneartikeln wie beispielsweise Windeln, 
Tampons oder Damenbinden eignen sich insbesondere erfindungs- 

30 gemaBe Hydrogele auf Basis von Acrylsaure, wobei diese teilweise 
als Alkali- oder Ammoniumsalz vorliegen kann. Die Neutralisation 
kann dabei sowohl vor als auch nach der Polymerisation erfolgen. 
Die hydrophilen Monomeren werden zur Herstellung von SAP, 
vorzugsweise in Gegenwart von ublichen Vernetzern polymerisiert , 

35 die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen ent- 
halten, z.B. N,N' -Methylenbisacrylamid, Triallylamin, 1,4-Butan- 
dioldiacrylat, Pentaerythri ttrialkylether und/oder Tetraalkyl- 
oxyethan. 



Auch erf indungsgemaBe Hydrogele auf Basis von C a rboxyl gruppen 
enthaltenden Polysacchariden eignen sich zum Einsatz als SAP in 
hervorragender Weise. 



Durch Nachvernetzung, insbesondere an der Oberf lache mit 
45 Verbindungen der Formel 1 von bereits vorvernetzten Polymeren, 
die fur den Einsatz als SAP vorgesehen sind, kann deren Wirksam- 
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keit hinsichtlich Absorption unter Druck wesentlich verbessert 
werden . 

Durch den Zusatz saurer Katalysatoren kann die Verne tzungsreak- 
5 tion beschleunigt und/oder die Reaktionstemperatur abgesenkt 
werden. 

Verbindungen, welche sich im erf indungsgemaBen Verfahren als 
Katalysatoren eignen sind anorganische Oxosauren, deren saure 

10 Salze und Anhydride, Ester oder Teilester, wie z B. Phosphor - 
saure, Schwef els&ure, Borsaure, Polyphosphate, Polyborate, Poly- 
phosphonate, Phosphonsaureanhydride, sowie Hydrogensulf ate, 
Hydrogenphosphate. Ebenfalls geeignet sind Sauren der allgemeinen 
Formel HX wobei X ein Halogen sein kann, sowie alle bekannten 

15 Lewissauren, wie z.B. BF-Atherat oder Sulf onsauren, insbesondere 
organische Sulfonsaure, wie z.B. p-Toluolsulf onsaure . Besonders 
geeignet sind Hydrogenphosphate, Borsaure und deren Anhydride, 
Ester oder Teilester, sowei p-Toluolsulf onsaure und BF 3 -atherat. 
Vorzugsweise werden 0,05 bis 3 Gew.-% Katalysator, bezogen auf 

20 die Masse des Polymeren, zugesetzt. 

Testmethoden 

Zur Charakterisierung superabsorbierender Polymere werden be- 
25 stimmte Testmethoden benutzt, dazu gehort die Messung der 
extrahierbaren Anteile nach n Stunden und die Absorption von 

0. 9 Gew.-% NaCl-Losung mit und ohne Gewichtsbelastung . 

1. Extrahierbare Anteile, n Stunden (n = 1-16) 

30 

1 g SAP wird in 200 ml 0,9 Gew.-% NaCl-Losung gelost und mit 
einem Magnetruhrer fur n (n = 1-16) Stunden geriihrt. Die uberste- 
hende Losung wird filtriert und die Polyacrylsaure bzw. das Poly- 
acrylat wird titriert. Die pH-Elektrode fur die Titration wird 

35 bei pH 2 , 7 und 10 kalibriert. Es wird zunachst mit ungefahr 
0,1 N NaOH auf einen pH-Wert 10 titriert. Die verbrauchte Menge 
NaOH bezeichnet man als Va (in ml), die Normalitat der Base mit 
Na (n mea/ml) . Die so titrierte L6sung wird dann auf pH 2,7 mit 
ungefahr 0,1 N HC1 eingestellt. Die verbrauchte Menge HC1 be- 

40 zeichnet man als Vb, die Normalitat der Saure mit Nb (in meq/ml).. 

Dieselbe Prozedur wird mit 0,9 Gew.-% NaCl-Losung wiederholt, urn 
den Blindwert der Titration zu ermitteln. Dabei bezeichnet Vab 
die benotigte Menge Base, Vbb die benotigte Menge SSure zur 
45 Titration der reinen Salzlosung. 



Die extrahierbaren Anteile berechnen sich gemaB : 
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E = ( [Wa + Wb] + 100) /W 

wobei w die Gesamtmasse der Superabsorberprobe darstellt und 
Wa = (Va-Vab) • Na - Ea • D 
5 Wb = (Mb • Eb - D) 
Mb = Mt-Ma 

Mt = (Vb-Vbb) • Nb ist und 

Ea die Aquivalentmasse eines unneutralisierten Monomer in der 
Polymerkette (72 Dalton) 
10 Eb die Aquivalentmasse eines neutralisierten Monomer in der 
Polymerkette (94 Dalton) 
D = Verdunnungsf aktor =4. 

2. Zentrifugenretention (CRC) 

15 

Bei dieser Methode wird die freie Wasserauf nahme des SAP nach der 
Teebeutelmethode gemessen. Es werden ca. 0,2 g SAP in einen Tee- 
beutel eingeschweifit und fur 20 Minuten in eine 0,9 Gew.-% NaCl- 
Losung getaucht. AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Zen- 
20 trifuge 5 Minuten mit einer Zentrif ugalkraf t von 250 • G geschleu- 
dert. Ein Teebeutel ohne SAP bestimmt den Blindwert der Messung: 



Auswaage - Blindwert - Einwaage 
25 Retention CRC (g/g) = 

Einwaage 

3. Absorption unter Druck (20, 40, 60 g/cm 2 ) 

30 Bei der Absorption unter Druck werden 0,9 g SAP gleichmaSig auf 
dem Boden eines Plexiglaszylinders verteilt. Der Zylinder hat 
eine Hdhe von 50 mm und einen Innen dur chines ser von 60 mm. Auf dem 
Boden des Zylinders bef indet sich ein Drahtgitter mit 36 \xm 
Maschenweite (4 00 mesh) . Uber den Superabsorber wird eine Abdeck- 

35 platte gelegt und die Probe mit einem entsprechenden Gewicht (20, 
40, 60 g/cm 2 ) belastet. Danach erlaubt man dem Superabsorber fur 
60 Minuten unter der entsprechenden Druckbelastung zu quellen. 

Die AUL (Absorbency under Load) unter einer Druckbelastung be- 
40 rechnet sich gemaB: 

AUL (g/g) = [ (Wb-Wa) / Ws] 

wobei Wa die Masse der Apparatur, 
45 Wb die Masse der Apparatur nach Wasseraufnahme durch den SAP, und 
Ws die Masse der SAP ist. 
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Der Scheritiodul wird mit Hilfe eines Carri-Med controlled stress 
rheometer gemessen. Zur Messung wird eine 6 cm Platte-Platte 
5 Geometrie verwendet. Zur Bestimmung des Schermoduls lafit man 
2,5 g SAP in 100 g 0,9 Gew.-% NaCl fur 24 Stunden anquellen und 
mifit anschliefiend das Schermodul in Abhangigkeit der Frequenz . 
Der Wert bei 10 Hz wird als Speichermodul angegeben. 

10 In den Beispielen 1 und 2 wird die Verwendung der Verbindung mit 
der Formel 1, in der R=R'=H bzw. CH 3 bedeuten, als Vernetzer 
wahrend der Polymerisationsreaktion beschrieben. 

Beispiel 1 

15 

In einem durch geschaumtes Kunsts toff material gut isolierten 
Polyethylengef afi mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 
4780 g entsalztes Wasser vorgelegt, 1696 g Natriumbicarbonat 
darin suspendiert und langsam 1994 g Acrylsaure so zudosiert, da£ 
20 ein Uberschaumen der Reaktionslosung vermieden wird, wobei sich 
diese auf eine Tempera tur von ca, 5-3°C abkuhlt. Es werden nun 6 g 
der Verbindung 2 



und 10 g eines Natrium-Diisooctylsulf osuccinates <®Rewopol V 2133 
30 der Firma REWO, Steinau) , sowie 2,5 g N, N' -Methyl enbisacrylamid 
zugegeben. Bei einer Tempera tur von 4°C werden die Initiatoren, 
ein Redoxsystem, bestehend aus 2,2 g 2 , 2 ' -Azobisamidinopropan- 
dihydrochlorid, geldst in 20 g entsalztem Wasser, 4 g Kaliumper- 
oxodisulfat, gelost in 150 g entsalztem Wasser sowie 0,4 g Ascor- 
35 binsaure, gelost in 20 g entsalztem Wasser nacheinander zugegeben 
und verruhrt. Die Reaktionslosung wird daraufhin ohne Ruhren 
stehengelassen, wobei durch einsetzende Polymerisation, in deren 
Verlauf die Temperatur bis auf ca. 89°C ansteigt, ein festes Gel 
entsteht. Dieses wird anschliefiend mechanisch zerkleinert, bei 
40 Tempera turen uber 150°C getrocknet und gemahlen. 

Das so erzeugte Produkt wurde in herkommlicher Weise in eine 
Babywindel eingearbeitet und zeichnete sich hier durch eine be- 
sonders gute Fliissigkei tsretention aus. 



25 




Si 



(2) 
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Es wird analog Beispiel 1 verfahren, nur werden jetzt 6,0 g der 
Verbindung 3 (= Verbindung 1, wobei R=R'=CH 3 ist) , verwendet. Auch 
5 das hier resul tierende Produkt ist hervorragend fur den Einsatz 
in Babywindeln geeignet und zeichnet sich durch gute Flussig- 
kei tsretention und Verteilung aus. 

Beispiel 3 

10 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylindri- 
schen Wei thalsreaktionskolben 1287 g auf 15°C abgekuhltes entsalz- 
tes Wasser vorgelegt und 255 g Acrylsaure sowie 1,28 g Tetra- 
allyloxyethan darin gelost. Es wird Sticks toff in die Monomer - 

15 losung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauer- 
stoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 werden 
7,7 g einer 10 %igen wafirigen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) -dihydrochlorid zugegeben. Nach weiterem N 2 -Einleiten und 
bei einem 0 2 -Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer %igen 

2 0 H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schliefilich werden bei einem 0 2 -Gehalt 
von 1,0 ppm 6,4 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. 
Durch die einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 65°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das 
anschlieflend mechanisch zerkleinert wird. 400 g des zerkleinerten 

25 Gels werden mit 56,5 g Natronlauge (50 %ig) versetzt (Neutralisa- 
tionsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%) , zweimal durchgeknetet , mit 
25 g einer 1 %igen Losung der Verbindung 2 versetzt, wiederum 
zweimal verknetet, anschliefiend bei Tempera turen uber 150°C in 
dxinner Schicht getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

30 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch 
folgende physikalischen Daten, alle gemessen mit NaCl 0,9 %: 

Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 2,1 %, 
35 Absorption unter Druck (20 g/cm 2 ) = AUL 20 = 29,9 g/g. 

Beispiel 4a 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylindri - 
40 schen Wei thalsreaktionskolben 2574 g auf 15°C abgekuhltes entsalz- 
tes Wasser vorgelegt und 510 g Acrylsaure sowie 1,52 g Triallyl- 
amin darin gelost. Es wird Stickstoff in die Monomerlosung einge- 
leitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauerstoff gehalt zu 
erniedrigen. Bei einem Gehalt von l r 5 ppm 0 2 werden 7,7 g einer 
45 10 %igen wafirigen Losung von 2 , 2 ' -Azobis <2-amidinopropan) - 

dihydrochlorid zugegeben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 
0 2 -Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer 1 %igen H 2 Q 2 -L6sung zuge- 
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geben und schlieBlich bei einem 0 2 -Gehalt von 1,0 ppm werden 6,4 g 
einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch die einset- 
zende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca . 
65°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieBend mecha- 
5 nisch zerkleinert wird. Nach Trocknung dieses Gels erhalt man das 
Vergleichsprodukt der Tabelle I (Gel 4a) . 

Beispiel 4 b 

10 Zu 300 g eines zerkleinerten, zu 73 Mol-% neutralisierten 

30 %igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,26 g einer Ver- 
bindung 1, in der R=R'=CH 3 bedeutet, gelds t in 4 0 ml Methanol zu- 
gegeben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu einer 
Restfeuchte von 3 % getrocknet, gemahlen und gesiebt. Das so ge- 

15 wonnene Gel wird nach Oberf lachennachvernetzung als Beispiel 4b 
bezeichnet . 

Die folgenden Beispiele zeigen den erf indungsgemaBen Effekt der 
Oberf lachennachvernetzung fur ein partikulares System mit 
20 Carboxyl- oder Carboxylatgruppen . 

Die Erhohung der Absorption unter Druckbelastung wird in 
Tabelle I dokumentiert . 

25 Beispiel 5 

Zu 300 g eines zerkleinerten, zu 73 Mol-% neutralisierten 
3 0 %igen Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,51 g der Ver- 
bindung 3 (= Verbindung 1 mit R=R'=CH 3 ), gelost in 40 ml Methanol 
30 zugegeben geben, homogen verknetet, zerkleinert, bei 180°C bis zu 
einer Restfeuchte von 3 % getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Beispiel 6 

35 Zu 300 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30 %igen 
Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,39 g der Verbindung 2, ge- 
lost in 4 0 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zer- 
kleinert, bei 180°C bis zu einer Restfeuchte von 3 % getrocknet, 
gemahlen und gesiebt. 

40 

Beispiel 7 



Zu 3 00 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30 %igen 
Polymergels aus Beispiel 4a werden 0,76 g der Verbindung 2, ge- 
lost in 4 0 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zer- 
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kleinert, bei 180°C bis zu einer Restfeuchte von 3 % getrocknet, 
gemahlen und gesiebt. 

Beispiel 8 

5 

Zu 300 g eines zerkleinerten zu 73 Mol-% neutralisierten 30 %igen 
Polymergels aus Beispiel 4a werden 1,2 g der Verbindung 2, gelost 
in 4 0 ml Methanol zugegeben geben, homogen verknetet, zerklei- 
nert, bei 180°C bis zu einer Restfeuchte von 3 % getrocknet, 
10 gemahlen und gesiebt. 

Die erhaltenen Produkte der Beispiele 4 bis 8 sind durch folgende 
in Tabelle I zusammengef aBten Daten gekennzeichnet : 

15 Tabelle I 



20 



25 





Extrahier- 
bare Anteile 
16 h-Wert 
(%) 


Absorption 
unter Druck 
(20 g/cn\2) 

(g/g) 


Gelstarke*> 
(Pa) 


Ausgangspolymer unbe- 
handelt, hergestellt nach 
Beispiel 4a 
(Vergleichsbei spiel) 


9,8 


18,4 


510 


Erf indungsgemaSe Beis- 
piele: 








4b 


5,8 


26,1 


608 


5 


4,6 


31,9 


3210 


6 


4,3 


33,1 


3100 


7 


3,1 


32,0 


3500 


8 


3,7 


34,6 


3680 



Beispiel 9 

Auf 45°C aufgewarmte handelsubliche, teilneutralisierte, vernetzte 
Polyacrylsaure fur den Einsatz als Superabsorber in Babywindeln, 
40 wird 0,2 Gew.-% der Verbindung 2 (= allgemeine Formel 1 mit 
R=R'=H), als 10 %ige Losung in einem PETTERSON & KELLY-Mischer 
aufgedust und 20 Min. bei 185°C gemischt. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temperatur wurden folgende in Tabelle II auf gef uhrten, im Ver- 
gleich zum Ausgangsprodukt verbesserten Werte gef\inden: 



WO 99/42496 PCT/EP99/0 1 065 

13 

Tabelle II 



5 



10 





Ver- 
bindung 2 

Gew. -% 


Extrahier- 
bare Anteile 
16 h-Werte 
(%) 


Absorption 
unter Druck 
(60 g/cm 2 ) 

(g/g) 


CRC 

(g/g) 


eingesetztes 
Ausgangsmaterial 




7,1 


14,3 


45 


Beispiel 9 


0,2 


3,5 


26,2 


30 



Beispiel 10 



100 g hochmolekulare, unvernetzte Polyacrylsaure (Molmasse 

Mw > 1 Million) mit einem Neutralisationsgrad 53 Mol-%, in Form 

15 eines zerkleinerten Gels, hergestellt analog Beispiel 4, jedoch 
ohne Vernetzer wird mit 12 0 g Carboxymethylguar sowie 100 g 
0,15 % Losung der Verbindung 2 (Formel 1 mit R und R'=H), homogen 
verknetet, zerkleinert, im Luftstrom bei 180°C 15 Min. getrocknet, 
gemahlen und gesiebt. Man erhalt ein wasserquellbares Produkt mit 

20 einem Wasserabsorptionsvermogen vorn mehrfachen des Eigengewichts . 

In den Beispielen 11 bis 15 wird die Herstellung von wasserquell- 
baren Produkten mit gutem Absorptionsvermogen durch Verne tzung 
von Polymeren verschiedenen Ursprungs mit erf indungsgemassen 
25 Verbindungen beschrieben, was so geschieht, daB Mischungen aus 
Polyacrylaten und Carboxymethylpolysacchariden bzw. Alginaten in 
Wasser angeteigt, mit Verbindungen der Formel 1 versetzt, homogen 
verknetet, im Luftstrom bei 180°C getrocknet, gemahlen und gesiebt 
werden . 

30 

Beispiel 11 



50 Gew.-Tl. Carboxymethylcellulose, 50 Gew.-Tl. vernetztes Poly- 

acrylat, hergestellt nach Beispiel 4a, 0,6 Gew.-Tl. einer Ver- 
bindung der Formel 1 mit R und R'=CH 3 . 

Beispiel 12 

30 Gew.-Tl. Carboxymethylcellulose, 70 Gew.-Tl. vernetztes Poly- 

acrylat, hergestellt nach Beispiel 4a, 0,35 Gew.-Tl. einer Ver- 
bindung der Formel 1 mit R und R'=H. 



45 
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45 Gew.-Tl. Carboxymethylstarke, 55 Gew.-Tl. vernetztes Poly- 
acrylat, hergestellt nach Beispiel 4a, 0,56 Gew,-Tl. einer Ver- 
5 bindung der Formel 1, in der R, R' = H bedeuten. 

Beispiel 14 

65 Gew.-Tl Alginat, 45 Gew.-Tl. vernetztes Polyacrylat, herge- 
10 stellt nach Beispiel 4a, 1,8 Gew.-Tl einer Verbindung der 
Formel 1, in der R, R' fur CH 3 stehen. 

Beispiel 15 

15 20 Gew.-Tl. C a rboxymethyl cellulose, 20 Gew.-Tl. Carboxymethl - 
starke, 60 Gew.-Tl, vernetztes Polyacrylat hergestellt nach 
Beispiel 4a, 1,4 Gew.-Tl, einer Verbindung der Formel 1, in der 
R = R'=H. 

20 Beispiele 16 - 27 

Auf 3 0°C bis 60°C vorgewarmte handelsiibliche, teilneutralisierte, 
vernetzte Polyacrylsaure fur den Einsatz als Superabsorber in 
Hygieneprodukten werden Verbindungen der Formel 1 als 10 %ige 
25 waBrige, oder wafirig alkoholische Losungen in einem Mischaggregat 
zugesetzt und bei 13 0°C - 200°C behandelt. In den Beispielen 22 
bis 26 wurden Mischungen der Verbindungen der Formel 1 einge- 
setzt . 

30 Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden folgende in Tabelle III 
auf gef uhrten, im Vergleich zum Ausgangsprodukt verbesserte Werte 
gef unden . 
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40 
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Beispiele 28 bis 32 

Auf handelsubliche teilneutralisierte, vernetzte Polyacrylsaure 
5 fur den Einsatz als Superabsorber , werden Verbindungen der allge- 
meinen Formel 1 als wafirige Oder wafirig-alkoholische Mischungen 
unter Zusatz von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf Polymer saurer 
Katalysatoren zugegeben und bei 120°C bis 180°C behandelt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden folgende in Tabelle IV aufge- 
10 fuhrten im Vergleich zum Ausgangsprodukt verbesserten Werte ge- 
f unden . 
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Die in der Beschreibung und in den Anspruchen genannten 
Verbindungen 

5 

H2C 0\ CHR' 

RHC 0 CH 2 

10 nmfassen auch die Stereoisomere, beispielsweise solche der Formel 

H 2 C O \ ^ O CH 2 

15 RHC CHR' 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oberf lachenvernetzung von Partikeln superabsor- 
bierender Polymere, gekennzeichnet durch die Verwendung von 
Verbindungen der Formel 1 als Verne tzer 



H 2 C Ov^ ^0 CHR 

10 



Si | (1) 



RHC ^0 CH 2 



worin R und R' unabhangig voneinander oder gleich sind und 
Wasserstoff oder Ci~C 6 -Alkyl bedeuten. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem superabsorbierenden Polymeren um ein Poly- 
acrylat, ein Carboxymethylpolysaccharid oder eine Mischung 
aus Polyacrylaten und Carboxymethylpolysacchariden handelt 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Verne tzung an der Oberf lache der Polymerpartikel er- 
folgt. 

25 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzung im Tempera tur- 
bereich von 120°C - 22 0°C durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 

30 dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzung unter Zusatz sau- 

rer Katalysatoren durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Katalysatormenge 0,05 bis 3,0 Gew. -% bezogen auf das Polymer 

35 betragt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel 1 in 
Form waBriger Mischungen aufgebracht werden. 

40 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel 1 als 
waBrig-alkoholische Mischungen aufgebracht werden. 



45 
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB Polyacrylate in fester Form als 
Pulver oder Granulate vernetzt werden. 

5 10. Oberflachenvernetzte, superabsorbierende Polymere, her- 

gestellt nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 9 . 

11. Verwendung der oberf lachenvernetzten, superabsorbierenden 
10 Polymere nach Anspruch 10 in Hygieneartikeln, Verpackungs- 

materialien und Nonwovens. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern* at Application No 

PCT/EP 99/01065 



A. CLASSIFICATION OFSUBJECT MATTER 

IPC 6 C08F8/42 C08G85/00 A61L15/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08F C08G A61L C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 96 05234 A (KAO CORPORATION) 
22 February 1996 

see page 8 - page 10, paragraph 2 
see page 15, paragraph 3 - page 17, 
paragraph 1 

see page 28; claims 1-16 

EP 0 195 406 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 

CO., LTD.) 24 September 1986 

cited in the application 

see column 3, line 49 - column 4, line 31; 

claims 1-7 

US 4 148 838 A (E. R. MARTIN) 
10 April 1979 

see column 2, 1 ine 23 - 1 ine 33 
see column 4, line 57 - line 64 
see column 7, line 3 - line 22; claims 1-5 

-/— 



| X | Furth er documents are listed in the continuation of box C. 



|X | Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



11 June 1999 



Date of mailing of the international search report 

22/06/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Permentier, W 



Form PCT/1SA/210 



sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interm al Application No 

PCT/EP 99/01065 



C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 317 106 A (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 

KOGYO CO., LTD.) 24 May 1989 

cited in the application 

see page 3, line 17 - line 55 

see page 4, line 27 - line 47; claims 1-10 

DE 44 18 818 A (CHEMISCHE FABRIK 

STOCKHAUSEN GMBH) 12 January 1995 

cited in the application 

see page 4, line 44 - line 66; claims 1-19 



Form PCT/1SA>210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

rmallon on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Intern.- al Application No 

PCT/EP 99/01065 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



wo 


9605234 


A 


22- 


-02- 


-1996 


JP 


8053550 


A 


27-02-1996 














JP 


8176311 


A 


09-07-1996 














DE 


69505398 


D 


19-11-1998 














DE 


69505398 


T 


11-03-1999 














EP 


0775161 


A 


28-05-1997 














ES 


2123278 


T 


01-01-1999 














US 


5883158 


A 


16-03-1999 


tr 


lybHllO 


A 


24- 


f\r\ 

-09- 


-1986 


JP 


1888929 


C 


07-12-1994 














JP 


6017394 


B 


09-03-1994 














JP 


61211305 


A 


19-09-1986 














JP 


1887223 


C 


22-11-1994 














JP 


6017395 


B 


09-03-1994 














JP 


61264006 


A 


21-11-1986 














DE 


3682088 


A 


28-11-1991 














US 


4755560 


A 


05-07-1988 


US 


4148838 


A 




10- 


-04- 


1979 


NONE 








EP 


317106 


A 


24- 


-05- 


1989 


CN 


1035305 


A 


06-09-1989 














DE 


3878533 


A 


25-03-1993 














JP 


1207327 


A 


21-08-1989 














JP 


1862155 


C 


08-08-1994 














KR 


9404534 


B 


25-05-1994 


DE 


4418818 


A 


12- 


-01- 


•1995 


AT 


157674 


T 


15-09-1997 














AU 


683291 


B 


06-11-1997 














AU 


7383894 


A 


06-02-1995 














BR 


9406938 


A 


10-09-1996 














CA 


2166779 


A 


19-01-1995 














DE 


59403981 


D 


09-10-1997 














WO 


9502002 


A 


19-01-1995 














EP 


0707603 


A 


24-04-1996 














ES 


2087840 


T 


01-08-1996 














FI 


960083 


A 


08-01-1996 














GR 


96300041 


T 


31-08-1996 














HU 


74317 


A, B 


30-12-1996 














IL 


110134 


A 


15-07-1998 














JP 


2849617 


B 


20-01-1999 














JP 


8509521 


T 


08-10-1996 














US 


5712316 


A 


27-01-1998 



Form PCT/ISA/210 (patent tamlly annex) (Jury 1992) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Interne ales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/01065 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08F8/42 C08G85/00 A61L15/00 



Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikation ssystem und Klassifikation ssym bole ) 

IPK 6 C08F C08G A61L C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 96 05234 A (KAO CORPORATION) 
22. Februar 1996 

siehe Seite 8 - Seite 10, Absatz 2 
siehe Seite 15, Absatz 3 - Seite 17, 
Absatz 1 

siehe Seite 28; Anspruche 1-16 

EP 0 195 406 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 

CO., LTD.) 24. September 1986 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Spalte 3, Zeile 49 - Spalte 4, Zeile 

31; Anspriiche 1-7 

-/— 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



10 



Siehe An hang Patentfamilie 



• Besondere Kategorie n von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht wordsn ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Otfenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 

dem bean sprue hten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der thr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung qebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



11. Juni 1999 



Absendedatum das internationalen Recherche nberichts 



22/06/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europai&ches Patentamt. P.B. 5B18 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31.70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Permentier, W 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuB 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Intern; ales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/01065 



Kategorie" Bezeichnung der VerdHentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 148 838 A (E 
10. April 1979 
siehe Spalte 2, 
siehe Spalte 4, 
siehe Spalte 7, 
Anspruche 1-5 



R. MARTIN) 

Zeile 23 - Zeile 33 
Zeile 57 - Zeile 64 
Zeile 3 - Zeile 22; 



EP 0 317 106 A (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 

K0GY0 CO., LTD.) 24. Mai 1989 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 3, Zeile 17 - Zeile 55 

siehe Seite 4, Zeile 27 - Zeile 47; 

Anspruche 1-10 

DE 44 18 818 A (CHEMISCHE FABRIK 
ST0CKHAUSEN GMBH) 12. Oanuar 1995 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 4, Zeile 44 - Zeile 66; 
Anspruche 1-19 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungc jie zur selben Patentfamilie gehoren 



Interna 



les Aktenzeichen 



PCT/EP 99/01065 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffenttichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



WO 


9605234 


A 


22- 


-02- 


-1996 


JP 


8053550 


A 


27-02-1996 














JP 


8176311 


A 


09-07-1996 














DE 


69505398 


D 


19-11-1998 














DE 


69505398 


T 


11-03-1999 














EP 


0775161 


A 


28-05-1997 














ES 


2123278 


T 


01-01-1999 














lie 
US 


5883158 


A 


16-03-1999 


EP 


195406 


A 








JP 


1888929 


C 


07-12-1994 














JP 


6017394 


B 


09-03-1994 














JP 


61211305 


A 


19-09-1986 














JP 


1887223 


C 


22-11-1994 














JP 


6017395 


B 


09-03-1994 














JP 


61264006 


A 


21-11-1986 














DE 


3682088 


A 

A 


28-11-1991 














US 


4755560 


A 


05-07-1988 


US 


4148838 


A 


10- 


-04- 


-1979 


KEINE 






EP 


317106 


A 


24- 


-05- 


-1989 


CN 


1035305 


A 


06-09-1989 














DE 


3878533 


A 


25-03-1993 














JP 


1207327 


A 


21-08-1989 














JP 


1862155 


C 


08-08-1994 














KR 


9404534 


B 


25-05-1994 


DE 


4418818 


A 


12- 


-01- 


1995 


AT 


157674 


T 


15-09-1997 














AU 


683291 


B 


06-11-1997 














AU 


7383894 


A 


06-02-1995 














BR 


9406938 


A 


10-09-1996 














CA 


2166779 


A 


19-01-1995 














DE 


59403981 


D 


09-10-1997 














WO 


9502002 


A 


19-01-1995 














EP 


0707603 


A 


24-04-1996 














ES 


2087840 


T 


01-08-1996 














FI 


960083 


A 


08-01-1996 














GR 


96300041 


T 


31-08-1996 














HU 


74317 


A,B 


30-12-1996 














IL 


110134 


A 


15-07-1998 














JP 


2849617 


B 


20-01-1999 














JP 


8509521 


T 


08-10-1996 














US 


5712316 


A 


27-01-1998 



Fomtblatt PCTVISA/210 (Anhang Patentfamilie)yuli 1992) 



